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a) The oil dirt which gradually comes 
lets you dismantle it with a strong 
oxidation power. 
b) When the bad oil dirt takes 
water, it can be eliminated by a 
super hydrophilic effect. 
Fig.2 Self-cleaning effect using two major characteristics of the 

























































































Fig.5  Energy level of the upper edge of the valance band and the bottom 






究について報告はほとんどなかった 9)。そこで、平成 14 年度より徳島県では、
悪臭浄化装置の光源に LED を使用し、パルス照射と連続照射による悪臭除去率
の違いについて検討した。また、超音波振動を加えた場合の除去率に及ぼす影
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第 2 章 二酸化チタンに対する紫外線 LED 照射の影響 
 
2.1 緒言 
 紫外線 LED は、ブラックライトや水銀ランプ等と比較して高価であったため
実験を開始した平成 14 年当時、光触媒の光源としては使用されていなかった。












社の PC-500 を使用した。PC-500 は、水で混練することで造粒し、その後 500℃、
600℃、800℃で焼成処理を行った。その他、比表面積の違いを見るために、セ
ッコウ 10%を加え 70℃で乾燥処理を行った。 
 
2.2.2 粉末試料による光触媒性能評価 



































2.2.3 実験装置に使用した紫外線 LED 








The black light which was attached to two parallelism 
The tedlar bag which filled with acetaldehyde. 
The jack that height adjustment is possible 

























本体に設置した光触媒層に照射する紫外発光 LED は、光触媒の上下に各々6 個
設置した。浄化装置内の LED には、パルス周期や duty 比を変化させながらパ



















Fig.7  Experimental apparatus. 
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duty 比とは、パルス周期に対する LED 照射時間の割合を表したものである
（Fig.9）。例として、パルス周期 10ms、duty 比 50%であれば、1 周期中の LED



















































 Fig. 10 に実験に用いた TiO2の BET 法による比表面積測定の結果を示す。比
表面積は、焼成温度の増加とともに減少し、500,600,800,1000℃ではそれぞれ










        
Fig.11 Decomposition ability of TiO2 powder3,4,6). 













































Fig.12 Removal efficiency of acetaldehyde when duty ratio is 50%5,6). 
 
アセトアルデヒド 20ppm、duty 比 50%、600℃で焼成した顆粒 TiO2を用い
て悪臭除去試験を行った（Fig.12）。連続照射で同様の実験を行った場合、除去















































Fig.13 Decomposition and removal model of LED irradiation. 
 



























2.3.4 800℃顆粒 TiO2を使用し、超音波振動を付与した場合の除去効率 




ス周期を 10ms、振動数 180Hz、アセトアルデヒド 20ppm とし、duty 比を変
化させ照射実験を行った。振動を加えることにより除去率は、振動を付与して
いない場合と比較して 2 倍以上向上した。また、duty 比が 20~60%の範囲で、
連続照射より良好な値を示した。アセトアルデヒドと試料との接触機会が増え、













Fig.14  Efficiency of removing CH3CHO depending on pulse period. 
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2.3.5 低濃度ホルムアルデヒドに対する紫外線 LED パルス照射 
シックハウス症候群のような低濃度域での大気汚染が問題になっている。そ
こでその主成分となっているホルムアルデヒドに対する活性試験を行った。ホ
ルムアルデヒド 0.5ppm、3ppm、4ppm に対して 70℃の乾燥 TiO2を使用し、
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3.2.2.1 物理化学的性状  
トルエンは、ベンゼンと同様の芳香がある無色透明の可燃性液体で、蒸気密
度は 3.14 でベンゼンより重く、また、ベンゼンより揮発しにくい。 
 
融点 -95℃ 2) 









Fig.18 Manufacturing method of sulfur-doped titanium oxide. 
60℃ 乾燥 
1:1 で混合 
空気中 400℃ 3h 
少量の水、スラリー状 
1h UV 照射 
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3.2.2.2 PRTR(Pollutant Release and Transfer Register: 化学物質排出移動
量届出制度)によるトルエンの届出状況 3) 
















   
徳島県が平成 26 年 3 月にまとめた平成 24 年度 PRTR データの概要では、県
内の事業所から届出のあった排出量 478t のうち、大気へは 428t と約 90%が排
出されている。また、届出排出量が多い上位 10 物質の合計は全物質合計の 91%
















Table1  Substance a lot of emissions3). 
 
 
 また、大気への排出量が多い上位 10 物質の合計は 406t で、全物質合計の
95%に当たり、31%を占めるトルエンが第 1 位となっている（Table2）。 
 
































 コック付きテドラーバッグの中にシャーレに入った試料 0.3g を入れ、ヒー















3.2.4 使用した可視光 LED 






























    
 Fig.22  Spectrum of blue LED. 
 
  300mA の電流で使用した青色 LED を測定すると、ピーク波長 468nm、重






























































            
Fig.24 Spectrum of green LED. 
 
 同様に 15Vの電流で使用した緑色LEDを測定すると、ピーク波長 524nm、















った。測定条件等は Table3 に示す。 
 
Table3 Analysis conditions of gas chromatography. 
カラム DB-WAX 30m×0.32mm×0.25μm      
キャリアガス ヘリウム      
注入口 スプリット/スプリットレス、250℃      
  スプリット比 1：24      
オーブン温度 40℃（5min）-4℃/min-60℃（0min）-10℃（min）-200℃（0min）      
検出器 FID、250℃      
カラム入口圧 66kPa      
カラム流量（mℓ/min）       2.11      
線速度（cm/s) 32.9      





ン 1µℓ、10µℓ注入したものを 60℃で 1 時間程度保温した後、よく撹拌した。高
純度窒素ガスを満たした別の 2 本の 1ℓ 真空捕集瓶にガスタイトシリンジでそれ
ぞれ 10mℓ注入し、100 倍希釈し、作成した。3 つの真空捕集瓶から一定量を採
取し、ガスタイトシリンジにより GC に注入し、重量と面積値から検量線を作




























































3.3.1 100ppm トルエンの活性特性(LED 連続照射) 
試料に緑色 LED（波長 520nm）及び青色 LED（波長 470nm）の連続照射
を行い，初濃度 100ppmのトルエンに対する活性試験を行った。照度は 1,000lx
で行い、緑色 LED のみ照度を 2 倍にした 2,000lx でも同様の実験を行った 
（Fig.27）。緑色 LED では，照度にかかわらずトルエンはほとんど除去する





Fig.25  Example of the calibration curve of toluene. 










3.3.2 7ppm~15ppm トルエンの活性特性（LED パルス照射） 
 
作製した触媒には、青色 LED 照射が有効であるため、LED パルス効果を確
認した。初濃度 7ppm のトルエンに青色 LED パルス照射（パルス幅 1ms，duty
















































さらに、duty 比を 5%として、トルエン 15ppm に対してパルス周期を 1ms，



















Fig.28 Removal efficiency of toluene when duty ratio is 50%. 



























Fig.29 Removal efficiency of toluene when duty ratio is 20%. 





























3.3.3 2ppm トルエンの活性特性（LED 連続照射とパルス照射） 
































































Elapsed time  (h) 


































 LED 連続照射の場合、時間経過とともに除去率は増加し、4 時間後に最大と
なる 23%となったが、徐々に減少した。duty 比 50%とし、パルス照射を行っ
た場合、3 時間後に 20%となり、4,5 時間後の除去率は 1,2 時間後の除去率よ
りも減少した。duty 比が 50%、100%の場合と比較すると、ほとんど LED が
照射されていないような 10%に設定した場合では、3 時間後に除去率は一時減


































Fig. 32 Removal efficiency of toluene when duty ratio is 50%. 



















Elapsed time  (h) 






































































よりも波長の短い青色 LED 照射が有効であった。 
 
(2) 7ppm のトルエンは、duty 比 50%でパルス照射を行うと 1 時間後に 44%除
去可能であった。 
 
(3)10ppm 前後のトルエンは、duty 比を 20%に設定しても 1 時間後に 25%は除
去可能である。しかし、duty 比を 5%、パルス周期を 10ms に設定すると、
2 時間後 40%の除去率を示した。 
 
(4)2ppm のトルエンは、連続照射時は 23%が最大の除去率であった。duty 比
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融点 -123.5℃ 1) 



















アルデヒド 1µℓ、10µℓ注入したものを 60℃で 1 時間程度保温した後、よく撹拌
した。高純度窒素ガスを満たした別の 2 本の 1ℓ 真空捕集瓶にガスタイトシリン
ジでそれぞれ 10mℓ 注入し、100 倍希釈した。3 つの真空捕集瓶から一定量を採
取し、ガスタイトシリンジにより GC に注入し、重量と面積値から検量線を作




































Fig.35  Example of the calibration curve of acetaldehyde. 
 





Fig.36 Chromatogram of acetaldehyde. 











































































Elapsed time (h) 














0 1 2 3 4 5 6
4.3.2 アセトアルデヒドの活性特性（青色 LED 照射） 
   55ppm のアセトアルデヒドへ青色 LED 連続照射を行い、活性特性を調べ  
た（Fig.38）。パルス周期は、1ms に設定した。1 時間後の除去率は変化し
なかったものの、時間経過とともに増加し、5 時間後 46％となった。青色連



















   (1)作製した S-Doped TiO2に、1 時間紫外線照射を行った試料を用い 
ると、長波長の緑色 LED 照射でも 500ppm のアセトアルデヒドが 
    分解除去できることが分かった。 
 
   (2)前処理を行わなかった試料では、アセトアルデヒドがほとんど分解
除去できず、前処理の有効性が示された。 
 
   (3)前処理を行わなかった試料に、青色 LED 照射を行った結果、55ppm
のアセトアルデヒドは、5 時間後 46％除去された。 
 
   (4)青色 LED 照射は、アセトアルデヒドの分解除去にも有効であった。 
 
 























Fig.38 Removal efficiency of acetaldehyde by processing photocatalyst    




(1) D.S.Miggli, K.H.Lowery,J.L.Falconer, J.Catal.,180,111(1998) 




































第 5章 市販品に可視光LED照射を行った場合のアセトアルデヒドの活性特性 
 
5.1 実験方法 
  前述したガスバック B 法を参考に、作成した触媒から市販品へ変更し、同
様の実験を行った。使用した触媒は、石原産業（株）の可視光応答型光触
媒 MPT-623 である。 
 
5.2 結果と考察 
 5.2.1 47ppm アセトアルデヒドの活性特性（青色 LED 連続照射） 
   可視光応答型光触媒のニーズが高まっているため、多くの企業から市販
品を販売している。本実験で使用したフォトぺーク MPT-623 は白金化合物
処理の光触媒酸化チタンで、可視光下で極めて高い活性を示す 1)。基本特性
を Table4 に示す。 



















に対する活性試験を行った。アセトアルデヒド 47ppm に青色 LED を連続
照射した。3 時間後までは作製した触媒と同様の除去率であったが、それ以































0 1 2 3 4 5 6 7


































0 1 2 3 4 5 6 7
5.2.2 42ppm アセトアルデヒドの活性特性（青色 LED パルス照射） 
 
   アセトアルデヒドに対する青色 LED パルス照射の効果を調べるため、ア
セトアルデヒド 42ppm、duty 比を 50%に設定し活性試験を行った（Fig.40）。






















































Elapsed time (h) 




5.2.3 72ppm アセトアルデヒドの活性特性（青色 LED 連続照射） 
 


































































Elapsed time (h) 






(1)白金化合物で表面処理を行っている MPT-623 は、青色連続 LED 照射を行う
と 47ppm のアセトアルデヒドは、6 時間後に 68%の除去率であった。 
 

































第 6 章 
結言 
 
6.1 S-Doped TiO2に可視光 LED 照射時のトルエンへの活性特性 
 (1)トルエンは、照度に関係なく緑色 LED 連続照射では分解除去できなかった。
トルエンの分解には、緑色 LED よりも波長の短い青色 LED 連続照射が有効
であった。 
 
(2) 7ppm のトルエンは、duty 比 50%でパルス照射を行うと 1 時間後に 44%
除去可能であった。 
 
(3)10ppm 前後のトルエンは、duty 比を 20%に設定しても 1 時間後に 25%は
除去可能である。しかし、duty 比を 5%、パルス周期を 10ms に設定すると、








6.2  S-Doped TiO2に可視光 LED 照射時のアセトアルデヒドの活性特性 
(1)作製した S-Doped TiO2に、1 時間紫外線照射を行った試料を用いると長波 






(3)前処理を行わなかった試料に、青色 LED 照射を行った結果、55ppm のア 
セトアルデヒドは、5 時間後 46％除去された。 
 






6.3 市販品 MPT-623 に可視光 LED 照射時のアセトアルデヒドの活性特性 
 
(1)白金化合物で表面処理を行っている MPT-623 は、青色連続 LED 照射を行
うと 47ppm のアセトアルデヒドは、6 時間後に 68%の除去率であった。 
 




(3)72ppm のアセトアルデヒドに青色 LED 連続照射を行うと、除去率は 36%
程度に減少した。 
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